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Abstract: 
DE 2424681 A 



Plasticised thermoplastic (co)polyamide materials contain 0.1-2 wt. %, based on total material, of 
hydrochloric or sulphuric acid, or an amine salt of these acids. The additive enables the properties of the 
plasticised (co)polyamide to be varied between finely crystalline, tough materials, when hydrochloric 
acid or one of its salts is used, and coarsely crystalline, brittle materials, when sulphuric acid or one of 
its salts is used. The latter materials can be easily comminuted. 
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La prdaente Invention eoncerne des natlferea thernoplaeti- 
qnee h. base de polyaaidea ou de eopolyaiBides contenant des plas- 
tifiants, et ayant des earact^rlBti(iaeB aa^lior^ea. 

Lors de la. preparation dea polyaaidea et copolyamides con- 
tenant des plastlCiants, on obtient, ai I'on ntiliae comae plaa- 
tifianta des amides de I'acide bena^ne-sBlfonique, des aati&res 
tenaces et flnement cristallis^es ou des matiferes groesiferement 
cristallis^ea et pen tenacea. II 4talt par cons^qaeat impossible 
de determiner k I'ayance laqnelle de cea aatiferea on obtiendrait 
par fuaion d'm polyaaide ou d'un copolyamide avec un alkylamide 
de I'acide benzene-sullonique , 

Btant donne le nokbre croisaant des applications, il est 
soubaltable d'obtenir un polyanide ou un copolyamide, contenant 
un plastifiant, qui soit tonace et m^caniquement stable. Bans 
d'antres cas, oil un tralteaent par I'lnterm^diaire de granules 
conduit k dea articles qui ne sont pas soumis k des soUicita- 
tiona aecaniquea excessiTea, ou dans lea eaa oii on produit une 
augnentatlon de resistance meeanlque par une operation d'etira«e 
ulterieure, il eat par centre soubaitable d'obtenir une nati&re 
fragile, k groa eristaux, qui est facile k concaaser et qui mena- 
ge les cottteaux dea broyeura k couteaux flxea et mobilea. Toute- 
fois, dans un caa comme dans I'autre, il eat neceaaalre de ne paa 
laiaser au hasard le aoln de determiner quelles aeront lea aa- 
ti&rea obtenuea dans un caa donne. 

I'laventlon viae done k ameiiorer la preparation de polyami- 
des contenant des plastifiant 3 de maniere k obtenir les caracte- 
ristiquea qu'on desire, c'est-k-dire k pouvolr determiner la 
structure, aoit finement cristallisee, soit grossierement cristal- 
lisee, du produit obtenu. 

On a observe, chose etonnante, que ce problfeme peut fitre 
resolu Bi I'on ajoute aux matiferes k base de polyamides ou de 
copolyamides de petitea quantitea d'acide chlorhydrique, d'acide 
sulfurique ou de lenrs sels d'amine. Lea quantitea k ajouter aont 
compriaes de preference entre 0,1 et 25* de la quantite de poly- 
amide plastifie. 

L»experienee a montre que I'addition aelon I'invention de 
chlorhydratea, donne des matiferes finement cristallisees et tena- 
ces alors que I'addition d'hydrogenosulfates donne une matifere 
grossiferement cristallisee. On a par consequent la possibilite, 
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par un choix apprppri^ de I'additif, d'obtenir k coup stir les 
caract^ristiquee, qu'on desire. 

Comme chlorhydrates appropri^s, on peut citer k titre 
d'exexnple les chlorhydrates de n-butylamlne , de 2-^thyl-hezyl- 
aminei de cy cl ohexylamln e , d' aniline , d' bezant thyl^nedlamine, et 
des composes analogues* 

£n ce qui conceme les hydrog^nosulfatesi on citera ceux 
de n-butylamine, de 2-ethyl-hezylamine, d'hexam^thylenediamine, 
de cyclohezylamine. Bans ces sels 1 ou 2 moles d'amine peuvent 
Stre associ^es a 1 mole d'acide sulfUrique. 

La preparation des mati^res premieres k base de polyamides 
ou de copolyamides selon 1' invention peut dtre reallege par des 
proc^dds connus, par exemple par extrusion, dans des malaxeurs ou 
par ddlayage du plastifiant dans le polyamide fondu dans des re- 
cipients ferm^s* II est avantageux de diasoudre ou de disperser 
tout d'abord, avant la preparation des mati^res, les additifs set 
Ion 1 •invention dans le plastifieoit • En ce qui conceme les plas- 
tifiant s destines a la preparation des mati&res selon 1* invention; 
on peut utiliser ceux couramment employes avec les polyamides 
et les copolyamides, de preference ceux h base d* amides d'acides 
sulfoniques* On peut citer comme exemple s de ces composes la n* 
butylamide de I'acide benzene-sulfonique, amide derivee de I'aci- 
de benz^ne-milfonique et de la n-butylamine, le n-hexylamide de 
I'acide benzbne-sulfonique et le methylamide de l*acide tolu^ne- 
siilfonique. En outre, on peut utiliser avantageu semen t lea esters 
de l*acide p-oxybenzolque , par exemple le p-oxybenzoate de 2- 
ethyl-hexyle. Les zcati&res selon 1' invention peuvent eventuelle- 
ment contenir d'autres additifs courants, par exemple des colo- 
rants, des pigments, des lubrifiants, des stabilisants, etc... 

EXEMPLE 1 On melange 20 g d»un copolyamide, prepare h 
partir de 60^ de 1* amide de I'hexamethylene-diamine et de I'acide 
adipique et de 40^ de caprolactame, avec 20 g du n-butylamide de 
I'acide benzene-sulf onique , auquel on a ajoute au prealable 0,2 g 
de chlorhydrate de n-hexylamine • On chauffe ensuite le melange a 
160^0 dans un recipient clos pendant 2 heures, en agitant energi- 
quement et en faisant passer de 1' azote. On obtient ainsi, apr^s 
refroidissement a la temperature ambiante, une mati^re tenace, 
finement cristalliseso 

BZMPLE_2_£2 ^ opfere comme dans 1* exemple 1, mais on rem- 
place le chlorhydrate de n-hexylamine utilise dans cet exemple 
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par 0,3 g de chlorhydrate de n-btttylaaJoie . On obtient irn produit 
hottogfene, tenace et finement crietalllB^. 

Si I'on remplace le chlorhydrate de n-butyianine par 0,3g 
d'hydrog&OBUlfate de a-butylaaine,. on obtient un produit homo- 
gfene, groBSl^rement cristallis^ et friable. 

En I'abeence d»additif selon I'invention, c'eat le hasard 
qui determine le type de produit form^ finement on groBsi^renient 
cristallia^, on inteim^diaire entre cee deux foiaes crietallineB. 
I'obtention d»un produit dozm^ eat imposeible. 

^SISKPLS ^ On melange k la temperature ambiante 20 g 

du polyazaide utilise dana l»exemple 1 et 20 g de p-oxybenzoate 
de 2-ethyl-he2yle auquel on a ajoutd au prdalable 0,2 g d»hydro- 
gAiOBOlfate de butylamine et, ensuite, on chauffe ce melange, en 
I'abaence d«oxygtee, h 190»C, en agitant, dans un r&ipient clos. 
15 On obtient ainei, aprfes refroidiasement un produit bomogfene, fria- 
ble, en gros criataui. 

!- On chauffe 70 kg d'un polyamide ddrire du 
laurolactame, 30 kg de n-butyla^Lde de l»acide beMfene-sulfonique, 
et 0,2 kg d«hydrog&ioBUlfate de n-butylakine h 200»C dans un au- 
20 toclare d«oii on a cbaas^ I'oxygfene. On malntient le a^lange pen- 
dant 2 beores k cette temperature, en agitant dnergiqueaoit , puia 
on le coule dana des moulea ouverta. On obtient, apr^o refroidia- 
aenent k la taBp^rature ambiante, un produit grossi^rcnent oristal- 
lise, facile k concaaser. 
25 Si I'on reeramence eette experience avee du chlorhydrate de 

n-butylamine k la place d'hydrogeno sulfate de n-butylamine, on 
obtient une aati^re tenace, finement criatalliaee. 
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- BEVETO ICATIONS - 

Mati^res theirfioplastiques & baae de polyamides ou de 
eopolyajDides contenant des plastlfiantei caract^ris^ea par le 
fait qu'elles contiennent comme additif 0,1 h 2?^ rapports s au 
poids total de matifere, d'acide chlorhydrique, d'acide sulfurique 
ou dee sels d^aDLines de ces acides. 

Frocdd^ de preparation de mati^rea theztnoplaatiques k 
base de polyamides ou de copolyamides finement cristallie^es et 
contenant des plaetifiantB, caract^risd par le Jait qu'on ajoute 
k ces mati^res 0,1 k 2?^ de leurs poids d'acide chlorhydrique ou 
d'un sel de I'acide chlorhydrique et d*une amine, 

Proc^d^ de preparation de matiferes thermoplaetiques h 
base de polyamides ou de copolyamides grossi^rement criatallieees 
et contenant des plastifiants, caracterise par le fait qu'on 
ajoute k ces mati^res 0,1 k 29^ de leurs poids d'acide sulfurique 
ou d*un sel de l*acide sulfurique et d'une amine* 



